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38.  EIrnst Thielepape: Zur Synthese von 4-substituie~ten. 
ahinolinen und von Chinolin-4-carbonsBuen. 
(Chinolin-Reihe, I. Mittellung.) 
(Eingegangen am 27. Oktober 1921.) 
I. Zur  S y n t h e s e  von 4-subs t i tu ie r ten  Chinolinen. 
Id Hinblick auf die natiirlichen Alkaloide ist die Gewinnung der 
4-monosubstituierten Chinoline von besonderem Interesse. Es sind 
zlahlreiche Synthesen solcher Chinoline bekannt, die gleichzeitig aa 
8telle 4 und an einer anderen Stelle des Pyridinkerns substituiert 
Bind. Jedoch bereitet die Entfernung dieser anderen Substituenten 
hiufig Schwierigkeiten. 
Nachfolgend werden Versuche mitgeteilt, die eine direkte Syn- 
these von 4-substituierten Chinolinen oder eine solche von 2.4-disub- 
atituierten Chinolinen mit einem leicht entfernbaren Substituenten an 
Stelle 2 erstreben. Im ersten Falle wird Ani l in  und Formpl- 
aceton kondensiert. Das Reaktionsprodukt wird als eine S chiff-  
ache Base der Formel I. angesprochen; denn auch in dem Keto-alde hyd 
Formyl-aceton wird sich wie sonst die Aldehydgruppe leichter als die 
Ketongruppe mit dem Amin vereinigen. Im zweiten Falle entsteht 
nus p-Anisidin und A c e t o n - o x a l e s t e r  ein gelbes Kondensations- 
produkt, dem ich die Formel It. zuerteile. Denn von den beiden 
CO-Gruppen im Aceton-oxalester besitzt die der Carboxylgruppe be- 
nachbarte eine gesteigerte Reaktionsfiihigkeit. 
CH3 
co 
CBa 
co 
Doch iEt bisher trots verschiedenster Versuchsanordnung und trots 
Anwendung zahlreicher Kondensationsmittel der RingschluS dieser 
Zwischenprodukte zu den begehrten 4-substituierten Chinolinen 
Lepidin und p-Methoxy-lepidin-2-carbonsilure-ester miSlungen. 
Fur das Ausbleiben dee Chinolin-Ringschlusses ist mit groder 
Wahrscheinlichkeit die riiumliche Konfiguration der Z wischenproduhte 
(I. und 11.) verantwortlich zu machen. Das Paar -N:C- ermoglicht 
eine cis-trans-Isomerie. In den beiden vorliegenden Fallen scheinen 
nach dam geschilderten ChemischenBefunde die trune- Formen vorzuliegen. 
Der Versuch, das Kondensatiopsprodukt der Formel I. mittele 
einer besonderen Anordnung durch Ultrastrahlen in eine ringschlie- 
Bende cis-Form zu verwandeln, ist bisher ohne Erfolg geblieben. 
128 
Es sei noch erwiihnt, da13 die Schiffsche Base CsHr.N:CH. 
-CH9 .CO .CHs vom Schmp. 91.5O nach der Destillation im Hochvakuum 
den Schmp. etwa 61° annimmt. Nach dem Schmeben bei etwa 61° 
wird die Substanz wieder fest und zeigt dann den bleibenden Schmp. 
91.5O. Auch bei dem Versuch, den Korper vom Schmp. 61° aus 
Ather, Alkohol u. a. umzukrystallisieren, wird der sotortige nbergang 
in den Korper vom Schmp. 91.50 beobachtet. Welcher Art die hier 
vorliegende Isomerie ist, kann z. Z. noch nicht entschieden werden. 
II. Z u r  S y n t h e s e  von  Chinolin-4-carbonsiiuren. 
Im vorangegangenen Abschnitt ist allgemein der Auf bau 4-mono- 
subatituierter Chinoline als erstrebenswert gekennzeichnet worden. Als 
besonderer Fall sei im Folgenden eine einfache Synthese der 
A'-M e t h y l-2 -chi no  1 on -4- c a r  b o n s FLU r e I) und weiter der Weg an- 
gegeben bis zum 2-Chlor-cinchoninsi iure-ester  und zur 2-Jod-  
e inchoninsi iure ,  d. h. zu Verbindungen, die nach dern Entfernen 
des Halogens die Cinchoninsiiure a) erge ben werden. 
Von den angeetellten Untersuchungen moge das Folgende an 
Hand der Formelbilder dargetan werden. 
COO C9Hs COOCoHs COOH c /\"%CB co , - f + 3  " 'CHs 
I ;),,LO '\/,,CO !,)JC* 
N N N 
C& CHs CHa 
111. IV. V. 
COO CpH6 CO . NH . NHa COOH 
VT. VII. VIII. 
GO .NH.NHa COOH 
/\/\ /../I 
IX. I \/\/ I i x* LJJJ 
N N 
Bei geeigneter Modifizierung der vie1 zu wenig verwerteten 
W islicenw-Kondensation von Ester mit Anilid a) entsteht aus N- 
I) Die Durcbfiihrung analoger Chinolin-4-cartonslure-Spnthesen behalte 
2) Mit der Uberfiihrung soloher Halogen-sauren und -ester in Chinolin- 
a) W. Wisl icenus  und S a t t l e r ,  B. 24, 1254 [1891]. 
dch mir ausdrtcklich vor. 
4-carbonsluren bin ich beschtiftigt. 
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Methyl-acetanilid und Oxaleeter das krystallisierte a - A t h o x a l y l - N -  
met  h y I-ace t a n  i l  i d (HI.). Gekiihlte konz. Schwefelsilure bewirkt in 
quantiiativer Ausbeute den RingschluB zu dem entspr. Chinol in-  
e s t e r  (lV.), dez durch alkaliscbe Verseitung leicht die N-Methyl -  
2 - ch in  01 o n  -4-carb  o n s iin r e  (V.) liefert. 
Die Cblorierung des Esters (IV.) und der Siiure (V.) mit Phos- 
phorpentachlorid, die zugleich nach friiheren Arbeiten in der Chino- 
lin-Reibe ') die Entfernung der A'-Methylgruppe erhoffen IiiBt, macht bei 
der iiblichen Versuchsanordnung groSe Schwierigkeiten und ftihrt zu 
Verlarzungen. Doch habe ich in der Liisung von Phosphorpenta- 
chlorid i n  der 1 'la-fachen Gewichtemenge Phosphoroxycblorid ein 
.C;hlorieruogsgemisch gefunden, das den Ester (IV.) glatt in  den 
2-Chl  or -c inc  ho  n in  sii u r  e - e s  t e r  (VI.) iibeifiihrt. Die S i iura  (V.) 
gibt auch mit diesem Chlorierung*gemisch Verharzung, wilhrend die 
vergleichsweise herangezogene 2-Oxy-ai nchon in  eiiure damit ohne 
Verharzung die 2-C h l o r - c inc  h o n i n  sii u re entstehen 1iiSt. 
Bei dieser Gelegenheit babe ich einige H y d r a z i n - D e r i v a t e  
d e r  Ch ino l in -4 -ca rbons i iu ren  bergestellt, um auch mit dieaen 
Verbindungen neuartige Reduktionen mittels Hydrazins 3 durchzu- 
fiibren. Durch Kochen mit Hydrazin-hydrat wird aus dem Chlor-7 
e s t e r  (VI.) das 2 -H y d r a zin o -ci n c b o n  i n s ii u r e-h y d r  a z i d  (VK), 
sus der 2-Cblor -c inchonins i iure  die 2 -Hydraz ino -c inchon in -  
s i iu re  (VIII.) und aus dem Cinchon ins i iu re -e s t e r  dae C incho-  
n i n  s ii u r e -  h y d r a z i d  (IX.) gewonnen. 
But dem Wege, den Chlor-cincboninsiiure-ester nnd die Chlor-cin- 
cboninsiiure nach den iiblichen Methoden zu entcbloren, babe ich nach dem 
Verfahren von B y v a n c k  a) zuniichst die 2 - J o d - c i n c h o n i n s f u r e  (X.) 
erbalten. Ich bin damit beschiiftigt, die verschiedenen Chlor- und Jod- 
produkte halogenfrei zu machen und in Cinchoninsiiure iiberzufiihren. 
Versuche. 
Ani l ,  cS& .N : CH. CHI. CO . CBS (I ) , a u  s N a -  Fo r m y I-ac e t o n 
u n d  sa l z sau re rn  Anilin.  
Zu einer wagrigen Liisung von 91.5 g Na-Formyl-aceton *) troplte 
bei Zimmertemperstur eine eolche von 95 g (iiquivalent waren 109.7 g) 
I. Z u r  S y n t h e s e  v o n  4 - s u b s t i t u i e r t e n  Chinol inen .  
- 
') 0. Fischer nod Guthmann, J.pr. [2] 93, 379 [1916]. 
9 vergl. die nachfolgende Mitteilung: Erweiterung uad Auebau der 
') Claisen und Styloe,  B. 21, 1144 [ISSS]. - Claisen  und Roosen, 
K i s  hner-Wol f f scben Reduktionsmethode. 
A. 274, 278 [1894]. 
a) B. 31, 2153 [1897]. 
Bdchte d. D. Chem. Oesellachaft Jahrg. LV. 9 
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salzaaurem Anilin. Jeder  Tropfen verursachte eine anfgnglich w d e ,  
spater bleibend gelbe FLllung. Es wurde rasch ausgeiithert. Die 
h e r - L o s u n g  hinterlieb, ohne vorheriges Trocknen und ohne iiu6ere 
Wilrmezutuhr weitgehend im Vakuum eingeengt, einen gelben Kry- 
stallbrei. Die  frisch mit Ather und Essigeater gewaschenen Kryetalle 
waren farblos. An der Luft wurden sie gelb und schliealich grau- 
griin. Die Ausbeute au Krystallen betrug in erster Portion 54 g iind 
erh6hte sich durch Aufarbeiten der Laugen aut 67 g. 
Der Roh-Schmclzpuokt verschiedener Portionen des Kondensationupro- 
dukts lag zwischen 8l0 und 860 und stieg nach einmaliger Destillation im 
Vaknum und mehrmaligem Nachwaschen mit Ather auf 88.5". Zur letztea 
Reinignng wurden 2.5 g der reinsten Partie in 16 ccm siedendem Alkohd 
gelbst, vorsichtig 32 ccm marmes Waeser zugetropft und auf die Temperatur 
der Ktiltemischung abgektihlt. Die Substanz erschien in farblosen Krystallea 
tind zeigte den bleibenden Schmp. 91.59 
Bei der Hochvakunm-Destillation von 35 g Ring der Hauptteil dea vor- 
gereinigten Produktes bei 2.5-5 mm zwischen 128-1340 cber. Das De- 
stillat war hell- bis dunkelgelb geflrbt und erstarrte nach dcm Erkdte-. 
krystallinisch. Bei langsamem Erhitzen schmolzen diese Krystalle bei etwa 
840. Als bei einer Schmelzpunkts-Beobachtung das R6hrchen in ein etwa 
650 warmes Bad gebracht wurde, schmolzen die Krystalle einen Augenblick 
klar durch, erstarrten sofort wieder und zeigten, langsam erbitzt, den oben 
beobaohteten zweiten Schmp. 83-840. Genaue Beobachtungen ergaben, da8 
die untere Grenze fur das erstmalige klare Durchschmelxen bei 610 lag. In 
einem auf 50-60° vorgewiirmten Bad war Dur Sintern festzJstellen; wurde 
uber 700 vorgewirmt, so bestand bereits Gefahr, das erblmalige Schmelzen zu 
cbersehen. Wurde die Snbstanz vom Schmp. 61° aua Alkohol, Ather a a. 
urnkrystallisiert oder durch Verdunsten ihrer kalten atherischen LBsung zu- 
ruckgewonnen, so zeigte sie den einfachen Schmp. SS0, der naeh dem Um- 
krpstallisieren uuf 9 1.5" stieg. 
Der  Korper vom Schmp. 91S0 ist loslich in den gebrguchlichen 
Sutvenzien und kommt aus Chloroform in besonders gut ausgebildeten, 
drtben, weilljen Tafeln, 
0.1598 g Sbst.: 0.4387 g COa, 0.1016 g HuO. 4 0.2032 P; Sbst.: 0.5572 @: 
COa, 0.1318 g H10. - 0.1946 g Sbst.: 0.5324 g COa, 0.1239 g HgO. - 
0.1454 g Sbst.: 11.3 ccm N (230, 754 mm). 
(21.50, 756.5 mm). 
- 0.1277 g Sbst.: 10.0 ccm N 
CloHll ON (161.1). 
Bex. C 74.50, H 6.88, N 8.70. 
Gef. s 74.86, 74.79, 74.61, '7.11, 7.26, 7.07, 8.65, 9.02. 
Molekulargewichts Bcstimmung in 30.455 g gefricrendem Bthylenbromid 
(K = 118): 0.1787 g Sbst.: d = 0.420". - 0.2955 g Ybst : L/ = 6.50'. 
CloH,lON. Ber. Mol..Gew. 161.1. Gef. Mo1.-Gew. 165, 176. 
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Yoleknlargewichts-Bestimmnng in siedendem Chloroform (K = 85.93 : 
0.5160 g Sbst. in 60.484 g Chloroform: A = 0.170. - 0.3620 g Sbsk is 
58.788 g Chloroform: A = 0.130. 
CloH110N. Ber. Mo1.-Gew. 161.1. Gef. Idol.-Gew. 179, 170. 
Beim Priifen anf die Aminogruppe wnrde der Kbrper vom Schmp. 91.5, 
atek gespaIten. Phenylisocyanat lieferte den Diphenplharnstoff, Benzoylchlorid 
daa Benzanilid, Eisessig das Acetanilid. 
Soda-Permanganat wurde sofort entflrbt. 
Von deu Keton-Reagenzien erzeugte Semicarbazid-Chlorliydrst farblose 
Krystalle, die, aus viel Alkohol amkrystallisiert, den ungelghren Zersetznngs- 
pnnht 2430 zeigten. Die Stickstolf-Bestimmnngen ergaben Werte, die je nach 
der Siedezeit in absol. Alkohol zwischen dem Semicarbazino-Semicarbazon des 
A d s  (I.) und dem Disernicarbazon des Formpl-acetons schwankten. 
Alle Versuche, durch die verschiedensten wasserentziehenden 
Mittel, besonders durch konz. Schwefelsaure und Zinkchlorid, den 
Korper vom Schmp. 91.5O in ein Chinolin-Derivat uberzuliihren, waren 
bisher - such nach vorheriger Bestrahlung mit Ultralicht - ohno 
Erfolg. Die experimentellen Daten und die im theoretischen Teil 
angestellten Uberlegungen fur den Kiirper vom Schmp. 91.5O sind am 
beaten xnit der trans-Formel des Anil I. vereinbar. 
Bei diesen Versuchen hat mich Hr. cand. chem. W a l t e r  V o r -  
w e rk  in dankenswerter Weise unterstutzt. 
An i 1, p-CBs 0. CS HI. N : C(COOC, HJ). CH2. CO . CHa (11.) 
aus p - A n i s i d i n  u n d  A c e t o n - o x a l e s t e r .  
Aquimolekulare Mengen ('/lo Mol)  von p-Anfsidin und frisch irn 
Vakuum destilliertem Acetox~-oxalslrurebthylester l) wurden, mit dem 
gleichen Volum Ather verdunnt, zusammengebracht. Nach dem Ver- 
dunaten des Athers hinterblieb ein einheitlicher gelbbrauner Krystall- 
kuchen. Aus viel niedrigsiedendem Ligroin wurde umkrystallisiert. 
Past reines Produkt vom Schmp. 6 7 0  gab merkwiirdigerweiae die 
reinste Partie vom bleibenden Schmp. 68O in schijnen, gelben Krystallen, 
wenn der Siedekolben etwas selbst abgeschiedene Verharzungen ent- 
hielt. Der Kiirper Iiist sich schwer in  niedrigeiedendem Ligroin, da- 
gegen leicht in  den gebrauchlichen LSsungsmitteln. 
0.1619 g Sbst.: 0.3785 g Cog, 0.0936 g HtO. - 0.2061 g Sbst.: 10.0 ccm 
N (22O, 765 mm). 
C14HllOlN c263.1). Ber. C 63.85, H 6.51, N 5.32. 
Be€. D 63.76, * 6.47, B 5.66. 
Moleknlargewichts-Btstimmung in 23.75 g gefrierendem hhylenbromid 
(K = 118): 0.1231 g Sbst.: A = 0.25". - 0.1668 g Sbst.: A = 0.380. 
ClrH1TOaN. Ber. Mo1.-Gew. 263. Gef. MoLGew. '234, 244, 
l) vcrgl. M n m m  und B e r g e l l ,  B. 45, 3040 [1912]. 
9 ' 
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Der Versuch, durcb Einleiten von HC1-Gas i n  die alkoholische 
Lbsung des Korpers vom Schmp 68O ein Chinolinderivat zu erhalten, 
lieFerte nur p-Anisidin zuruck. Auch andere wasserentziehende Mittel, 
z. B. konz. Schwefelsiiure, fiihrten keinen RiogschluS berbei. Nach 
diesem chemischen Befund und auf Grund der im tbeoretischen Teil 
mitgeteilten Erwiigungen wird der Korper vom Scbmp. 68O als ein 
Anii der Formet 11. (wahrscheinlich die trans-Form) aogesprochen. 
11. Z u r  S j -n these  von Chino l in -4 -carbonsauren .  
K o n d e o s a t i o n  v o n  N-Methy l - ace t an i l i d  m i t  O x a l e s t e r  
z u  a-itboxalyl-N-methyl-acetanilid (111.). 
11.5 g ( ‘ l a  Hol.) Natriumstaub ’) unter 150 ccm i t h e r  wurden 
unter FeuchtigkeitsausschluB uod mehrstiindigem Turbinieren mittels 
23 g Alkohol in Athylat verwandelt. Daan wurden 74.5 g feinge 
pulvertes A’-Yethyl-acetanilid und  weitere 500 ccm trookner Atber zu- 
gegeben und 73 g Oxalester unter sehr kriiftigem Riihren eingetropft. 
Es trat allmiihliche Gelbfarbung und nach Zugabe der Halfte des 
Esters volfkommene Losung ein. Nach HinzuFiigen des gesamten 
Esters wurde noch 6 Stdn. turbiniert. In das rotgelbe Kondensations- 
gemisch wurde die gekuhlte Losung von 3’2 g konz. Schwefeldure 
in DO ccm i t h e r  langsam eiogeriihrt. Es schied sich feinpulvriges 
Natriumsulfat aus. Gegen Ende schlug die Farbe der Liisuog in gelb 
um. Dann wurde bis zur Losung des Niederschlags rnit Wasser ver- 
settt und ausgelithert. Nach dern Trocknen rnit Natriumsulfat und 
dem Abdunsten hinterliefl die iitherische Losung 143 g gelbes 01, das 
bald reiohliche Mengen von Krystallen absetzte. Die erste Krystalli- 
sation wurde nach 8 Tagen abgesaugt und 4-ma1 rnit 25-proz. Alkohol 
gewaschen. Ausbeute 41 g rein weide Krystalle, die nach dern Um- 
losen aus verd. Alkohol bei 81..5O (korr.) scbmolzen. 
Das sbgesaugte 01 ist zur weiteren Krystallisation auEgestellt wordan u d  
erscheint neuei dings wieder stark mit Krystallen durcbsetzt. 
0.1567 g Sbst.: 0.3597 g COa, 0.0540 g €I&. - 0.1464 g Sbst.: 7 2 cam 
N (160, 767 mm). 
ClaHIJOhN (249.1). Ber. C 62.63, H 607, N 5.62. 
Gef. 62.62, a 6.00, y 5.76. 
R i n g e c h I u 13 d e s a- A t h o  x a1 y 1 -N- me t h y 1 - a c e t a n  i I i d s (I It.) E u 
N-Methyl-2-chinolon-4-carbons~ure-~thylester (IV.). 
24.6 g reinstes Anilid (111.) wurden unter kdltigem Turbinieren 
i n  200 g konz. Schwefelslure, deren Temperatur dauernd auf -15@ 
1) B r l h l ,  B. 35, 3516 [1902]. 
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gebalten wurde, eingestiiubt,. Die vollsthdig klare Lobung nahm 
iiber Nacht Zimmertemperatur an und wurde d a m  in 400 g Eis ein- 
geriihrt. Die entstandene weiSe Abscheidung wurde 4-ma1 rnit Wasser 
gewaschen und wog trocken 22.0g. Die Substanz zeigte nach dem 
Umkrystallisieren BUS verd. Alkohol den Schmp. 134-1350 und stellt 
den bisher nocb nicht beschriebenen Chinolon-ester der Formel IV. dar. 
0.1890 g Sbst.: 0.4670 g COs, 0.0981 g HaO. 
ClaH13O8N (231.1). Ber. C 67.50, H 5.67. 
Gef. )) 67.41, )) 5.81. 
14.0 g Ester (IV.) wurden l / ~  Stde. rnit 80 ccm Natronlauge (ent- 
haltend 3.2 g NaOB) gekocht. Der Ester loste sich klar auf. Die 
aoch beiSe Logung wnrde rnit konz. Salzsaure kongo-sauer gemacht. 
SO ausgefiillt, liefl sich die Slure nach 12-stiindigem Stehen gut ab- 
saugen nnd rnit Wasser waschen. Ausbeute 13g. Die S"are zeigte 
umgefallt den Schmp. 251-252O und stellt die schon friiher beschrie- 
bene I) N- Met h y 1- 2 - chin 010 n - 4- c a r b o n s  5 u r e  (V.) dar. 
N (190, 768 mm). 
0.1625 g Sbst.: 0 3862 g COs, 0.0676 g H9O. - 0.2060 g Sbst.: 12.4 C C ~  
C l l H ~ O ~ N  (203.1). Ber. C 65.00, H 4.47, N 6.90. 
Gef. * 64.84, 4.66, 6.96. 
2 - G h l o r - c i n c h o n i n s a u r e - i t h y l e s t e r  (Vl.) a u s  N - M e t h y l -  
2 - ch ino lon-  4-  c a r  b o n s a u r e - 5 t h  y 1 e s t e r  (IV.). 
15.6 g Phosphorpentachlorid wurden in 20 g Phosphoroxychlorid 
warm gelBst. Nach dem Abkiihlen auf etwa 70° wurden 11.6 g 
( ' h a  Mol.) des Esters IV. portionsweise unter Schiitteln eingetragen, 
Die Masse erttarrte zu einem gelben Krystallbrei. Ab 80° HC1-Ent- 
wicklung, ab 1 OOo Rotfiirbung. Nach 3-stiindigem Sieden war eine 
rotbraune, klare Losung entstanden, die abgekiihlt unter stiindigem 
starkem Ruhren auf 400 g Eis gegossen wurde. Die rote Abschei- 
dung wurde reichlich rnit Wasser gewaschen und getrocknet. Die 
Extraktion mit Ather lieS die Verunreinigungen ungelost. Ausbeute 
10.3 g eines rotlichgelben Pulvers, das aus 50-proz. Alkohol in priich- 
tigen, gelben Krystallen vom Schmp. 64.50 erschien. Es liegt der 
noch unbekannte 2-Chlor-cinchoninsiiure-iithylester (VI.) vor. 
0.2416 g Sbst.: 12.8 ccm N (190, 761 mm). - 0.2083 e; Sbst.: 0.1771 g 
hg GI. 
CIIHloOgNC1 (235.5). Ber. N 5.95, C1 14.92. 
Gef. )) 6.20, B 15.20. 
I) B. 42, 3787 [I9091 und frithere Arbeiten. 
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2 - C h l o ~ - c i n c h o n i n s P u r e  a u s  2 - O x p - c i n c h o n i n s a u r e .  
Entbprechend dem vorigen Versuch wurden 2.6 g Oxy-cinchonin- 
aiiure '), die aus Isatin bereitet war, mit einem Chlorierungsgemisch 
ron 4 g Phosphorpentachlorid in 6 g Phosphoroxychlorid behandelt. 
Die schon mehrfach beschriebene Chlor-cinchoninsiiurel) wurde frei 
ron Verharzungsprodukten als weif3e Abscheidung gewonnen. Sie 
eeigte, in Soda gelost und wieder rnit Schwefelsiiure ausgefallt, den 
nngefahren Zersetzungspunkt 198-2020 unter Aufschaumen. Aus- 
beute 2 5 g. 
Nach dttm Umkrystallisiercn aus wenig ab80l. Alkohol fiirbte sicli die 
$sure beim Erhitzen iiber 196O gelb und sinterte. Bei normaler Temperatur- 
Steigerung wurde bei etwa 1980 Aufschiiumen und gegen 230° Meniskus-Bil- 
dung beobachtet. Bei langsamerem Erhitzen erweichte die Substane ohne 
sichtbare Erscheinung allmiihlich und war erst gegen 2500 zu einer braunen 
Fliissigkeit geschmolzen. 
2 - Hy d r a z i n o - c inch  o n i  n s  ii 11 r e  (VIII.) aus  C hlo r- c inch  o n i n -  
s au re .  
1.7 g Chlor-cinchoninsiure wurde rnit 9 g Hydrazin 4 Stdn. suf 
dem Wasserhad erhitzt. fiber Nacht hatte sich uber der klaren Lo- 
sung eine Schaumschicht (Stickstoff!) gebildet. Die gekiihlte Losung 
gab, rnit Salzsaure kongo-sauer gemacht, eine weiBe, bald hellbraun 
werdende Piillung. Nach Abkiihlung auf - 1 5 O  wurde abgessugt, rnit 
Wasser gewaschen und irn Hochvakuum getrocknet. Ausbeute 1.0 g. 
Die hellbraune Substanz backte ab 2900 zusammen und war bei 305O 
aoch nicht geschmolzen. Eine Probe, am Kupferdraht erhitzt, gab 
keine Griinflrbung. Die Hydraz ino-she  kommt ails heioem, 
schwefelsHure.haltigem Wasser in priichtigen gelben Krystallen. Doch 
ist sie offenbar recht zersetzlich, wofiir die oben beschriebene Stick- 
stoff-Eotwickiung und der zu niedere Stickstoffgehalt sprechen. 
0.1227 g Sbst.: 20.6 ccm N (22O, 763 mm). 
CloH90sN8 (103 1). Ber. N 20.69. GeE. N 19.5. 
2 - H y d r az i n  o - c inc ho n i n  s a u r e -  h 7 d r a z i d  (VIl.). 
3 g 2-Chlor-cinchoninsaureitthylester wurden 2 Stdn. rnit 15 g Hydrazin 
gekocht. Nach dem Erkalten erstarrte die klare LBsung zu einem gelben 
Krystallklumpen, der nach dem Waschen mit Wasser 2.3 g t roche  Substanz 
tieferte. Aus Alkohol kommt das Hydrazid in farbloseu oder schwach riit- 
lichen Krystallen. Beim Erhitzen briiunte sich die Substanz ab 1900. Sic 
I) vergl. Camps, Ar. 237, 687 [lS99]. 
a) Die Hbchs ter  Farbwerke  haben mich durch Uberlassnng einer 
gr6,Weren Menge Isatin auch bei dicsen Versucheu in wirksamer Weise unter- 
atnt7t. 
ainterte und erweichtc zunehmend ab 215" uud echmolz bei 228-2294, ab 
2?9* G3sentaicklung. Das Hydrazid ist l6slich in heiBcm Wasser, Alkohol 
and Tetralin, weniger lcislieh in heiBem Benzol, kaum 18dich in Chloroform. 
CloBllON~ (221.1). Rer. N 32.27. Gef. N 32.17: 
0.0522 g Sbst.: 14.4 ccm N (17O, 753 mm), 
Stickstoff-Bestimmungen mit Hydrazid, das einige 'rage gcstanden hatttr, 
gabeo einen Mindergehalt von etwca 1 O/O Stickstoff. 
C i n c h o n i n s l u r e -  h y d r a z i d  (IX.). 
1 g Cinchoninsaure-ester wurde mit 1 g Hydrazin-hpdrat 2 Stdn. 
auf 1100 erhitzt. Das homogene 61 erstarrte nach dem Erkalten und 
Anreiben. Nach vierfachem Auswaschen rnit nicht zu viel Wasser 
wurden 0.8 g farbloses Hydrazid erhalten, das, aus viel Benzol um- 
krystallisiert, den Schmp, 154.5O zeigte. 
Das Hydrazid IiIBt sich gut umkrystallisieren aus Benzol, Chlo- 
roform und Tetralin. Es lost sich leicht. in heiSem und merklich in 
kaltem Wasser, dagegen schwer in siedendem Ather. Von kalter 
Mineralsaure und bemerkenswerterweise such von kalter Natronlauge 
wird es glatt aufgenommen. 
0.0846 g Sbst.: 16.4 ccm N (18*, 760 mm). 
CIoH~ON2 (171.1). Bw. N 22.46. Gef. N 22.74. 
2 -  Jod -c inchon ins i iu re  (X.) a u s  2 - C h l o r - c i n c h o n i n s a u r e -  
a t h y l e s t e r  (VI.). 
Nach dem Verfahren von B y v a n c k ' )  wurden 1 g Chlor-ester, 
1 g Jodkalium, 0.5 g amorpher Phosphor und 9 ccm etwa 47-proz. 
Jodwasserstoffsiiure (D = 1.50) 3 Stdn. auf dem Wasserbad und weiter 
Nach dem Er- 
kalten wurde die gelbe Flussigkeit, die rotgelbe Krystalle und feinen 
roten Phosphor enthielt, mit Soda itlkalisiert, filtriert und mit Schwe- 
felsiiure kongo-sauer gemacht. In gelblichen Flocken fielen 0.8 g Jod- 
cinchoninsiiure (X.) aus. Die bisher nicht beschriebene Sllure kommt 
RUE Wasser oder Alkohol in fast farblosen Krystallen. Sie braunt sich 
beim Erhitzen auf 180°, sintert ab 11100. und schmilzt bei 195-1960, 
Stdn. im Olbad (AuSentemperatur 150°) erhitzt. 
0.1351 g Sbst.: 0.1037 g AgJ. 
C10HeO)NJ (298.9). Ber. J 42.45. Gef. J 42.29. 
Bei dem ersten Teil der Versuche zur Synthese YOU Chinolin- 
4-carbonslureu wurde ich in geschickter Weise Ton Hrn. cand. chem. 
K u r t  B r u g m a n n  unterstutzt. 
H a m b u r g ,  den 22. Oktober 1021. 
l) B. 31, 2163 (18971. 
